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RESUMO

Esse trabalho tem como objetivo obter membranas ceramicas assimétricas para aplicacdo em processos de
microfiltracdo e avaliar a influéncia do tempo de deposicdo (5 e 10 s) de uma dispersdo de argila sobre um
suporte tubular de alumina comercial e bentonita. O suporte tubular foi caracterizado por microscopia 6tica e
eletronica de varredura e por porosimetria. A membrana assimétrica foi caracterizada por microscopia
eletrdnica de varredura e por porosimetria. Os resultados mostraram suportes porosos com espessura de
1092um, diametro médio de poro de 0,99 um e porosidade de 39%. A membrana assimétrica foi obtida com
sucesso para os tempos de deposicdo avaliados, sendo classificada para aplicacfes em processos de microfil-
tracdo atingindo didmetro médio de poro de 0,25 pum e porosidade de 35%.
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ABSTRACT

This paper aims to obtain asymmetric ceramic membranes for application in microfiltration processes and
evaluate the influence of the deposition time (5 and 10 s) of a clay dispersion on commercial alumina and
bentonite tubular support. The tubular support was characterized by optical and scanning electron microscopy
and porosimetry. The asymmetric membrane was characterized by scanning electron microscopy and po-
rosimetry. The results showed porous substrates with thickness of 1092um, average pore diameter of 0.99
um and porosity of 39%. The asymmetric membrane was successfully obtained for the evaluated deposition
times, being classified for microfiltration processes applications.

Keywords: asymmetric membrane, tubular membrane, deposition, microfiltration.

1. INTRODUCAO

A tecnologia de separagdo com membranas tem sido amplamente utilizada em biotecnologia, industrias far-
macéuticas e de alimentos ou para tratar outros efluentes industriais. Essa tecnologia oferece uma ampla ga-
ma de procedimentos capazes de recuperar, concentrar ou purificar solventes valiosos em todos estes campos
cientificos [1].

As membranas inorganicas apresentam vantagens sobre as organicas por poderem atuar sob condicfes
em que as organicas apresentam restricdes, como por exemplo, na presenca de solventes, elevadas temperatu-
ras e pressdes. Procedimentos agressivos de limpeza quimica e/ou mecanica e esterilizacdo sdo geralmente
empregados em membranas e Sd0 propensos a causar danos na estrutura da membrana especialmente para as
membranas organicas [2]. Entretanto, as membranas inorganicas sdo normalmente mais caras do que as orga-
nicas habituais. Nesse sentido, novas pesquisas com membranas usando materiais ceramicos de custo mais
baixo devem difundir o uso da tecnologia de membranas, especialmente para paises emergentes, onde muitos
problemas ambientais podem ser resolvidos com a utilizacdo de membranas.
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Membranas ceramicas sdo normalmente preparadas a partir de 6xidos como alumina, zirconia e tita-
nia, 0 que eleva o custo de producdo. Dessa forma, pesquisas vém sendo desenvolvidas na busca de minimi-
zar esses custos e uma das formas para isto é a utilizagdo de matérias-primas naturais de baixo custo. A litera-
tura tem apresentado resultados significativos quando utilizadas argilas como matéria-prima para confeccéo
de membranas. Palacio et al. [1] confeccionaram membranas ceramicas de microfiltracdo a partir de argilas e
fosfatos vindos de minérios marroquinos. Os resultados demonstraram ser bastante promissores para serem
utilizados como um passo de clarificacdo prévia no tratamento de aguas de industrias téxteis. Khemakhem e
Amar [3] obtiveram membranas ceramicas de argila para aplicacdo em processos de destilacdo. Em seus re-
sultados os autores atingiram taxas de rejeicdo elevada de sal superior a 99%. Khemakhem et al. [4] prepara-
ram membranas para microfiltracdo com argila usadas para tratar efluente gerado a partir do condicionamen-
to (congelamento e lavagem) de indUstria de alimentos do mar. Os autores mostraram que as membranas pre-
paradas sdo adequadas para o tratamento dessas aguas residuais. Vercauteren et al. [5] prepararam membra-
nas ceramicas de multicamadas com a deposi¢do da camada de argila por imersdo em uma membrana de y-
alumina numa suspensdo de montmorilonita. Em seus resultados os autores mostraram, com experiéncias
preliminares, uma resisténcia ao fluxo elevada para a permeacao de gases individuais, possivelmente devido
a uma polarizacdo incompleta do filme depositado de argila.

Dentre as morfologias apresentadas pelas membranas, a assimétrica, cuja membrana é composta por
um suporte poroso, por uma ou varias camadas intermedidrias e pela camada filtrante, se destaca por atingir
maiores fluxos devido a camada filtrante ser muito fina. Uma estrutura de multiplas camadas pode ser obtida
pela repeticdo do procedimento de revestimento, geralmente incluindo o passo de sinterizagdo e usando as
condicOes adaptadas para cada camada de revestimento [6].

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivo a obtencdo de membrana ceramica assimétrica tu-
bular para aplicagdes em processos de microfiltracdo e a realizagdo da avaliagdo da influéncia do tempo de
deposicao da dispersdo utilizada na formacéo da camada filtrante na morfologia da membrana.

2. MATERIAIS E METODOS

Para confecgdo dos suportes foram utilizados como matérias-primas uma alumina comercial da ALCOA,
bentonita proveniente da cidade de Boa Vista no Estado da Paraiba, amido de milho, oleina e agua. Para a
dispersdo com a finalidade de aplica-la para obtencdo da camada filtrante da membrana foi utilizada uma
argila caulinitica cedida pela empresa ARMIL.

A massa para confeccdo dos suportes foi preparada em um misturador através da homogeneizacao de
90% de alumina com 10% de bentonita. Foram adicionados como aditivo: 2% de oleina, utilizada como lu-
brificante para auxiliar no processo de extrusdo, 2% de amido de milho, utilizado como ligante e 22% de
agua, todos esses percentuais calculados sobre o valor total da massa. A massa ceramica ilustrou maior per-
centual de alumina 92%, atingindo a fase alfa e alguns tracos de quartzo [7].

A confeccdo dos suportes foi realizada em uma extrusora fabricada pela empresa Verdés, modelo 051.
Apos conformagdo, os tubos foram submetidos a duas etapas de secagem. A primeira em temperatura ambi-
ente, 25°C, e uma segunda etapa em estufa nas temperaturas de 40, 50 e 60°C durante 24 h para cada tempe-
ratura. A queima foi realizada em forno elétrico seguindo os seguintes patamares: de 25 a 700°C a uma taxa
de aquecimento de 2°C/min e de 700 a 1200°C com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar de 1 h na
temperatura de 1200°C.

A massa para obtencdo da dispersao foi preparada na proporcao (80-20)% de agua-massa, com 0,7 g
de metacrilato de aménio, utilizado como defloculante. A dispersdo foi colocada em um agitador Hamilton
beach modelo 930, a uma velocidade de 17000 rpm por 30 min. A massa utilizada para confec¢do da camada
filtrante apresentou maior percentual de dxido de silicio, 66% com a caulinita como fase predominante [7].

A metodologia utilizada para obtencdo da camada filtrante da membrana esta representada na Figura 1.
O suporte foi vedado em uma de suas extremidades e a dispersdo foi depositada na regido interna do mesmo
durante 10 s. A extremidade vedada foi liberada para que o excesso da dispersdo escoasse. As pegas foram
submetidas a duas etapas de secagem, seguida da etapa de queima, utilizando a mesma metodologia descrita
para o suporte.
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Figura 1: Deposi¢do da dispersdo para obtencéo da camada filtrante sobre a superficie interna do suporte tubular.

O suporte isolado foi caracterizado por microscopia dptica em um microscépio 6ptico HIROX de refle-
x&0 e transmissdo com acessorios 2D e variagdo de 50-400x, acoplado a uma estacéo de anélise de imagem,
por microscopia eletrénica de varredura em um microscopio da Shimadzu, modelo SSX-550 e foi realizada a
analise de porosimetria por intrusdo ao mercirio em um porosimetro de mercirio modelo Autopore 1V, da
marca Micromeritics. A membrana foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura e por porosime-
tria por intrusdo ao mercUrio N0s mesmos equipamentos citados anteriormente.

3. RESULTADOS

As imagens obtidas por microscopia Optica ap0s corte transversal no suporte podem ser visualizadas na Figu-
ra 2. Com base nas imagens percebe-se que a espessura do suporte tubular atingiu média de 1092 um apo6s
média calculada a partir de quatro medi¢Ges em diferentes areas da secdo transversal. A ampliacdo da area
demonstra nitidamente a estrutura porosa do suporte, entretanto, ndo é possivel, por meio da imagem, identi-
ficar a dimensdo dos poros. Percebe-se que a estrutura do suporte encontra-se isenta de defeitos, como por
exemplo, trincas e/ou rachaduras.

500um

Figura 2: Segdo transversal do suporte poroso obtida por microscopia dptica.

Na Figura 3 pode ser observada a morfologia do suporte através da microscopia eletrnica de varredu-
ra para a regido interna e para a se¢ao transversal.
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Figura 3: Micrografias do suporte poroso para a regido interna (a) e para a secdo transversal (b) obtidas em diferentes
aumentos.

Observando as micrografias referentes a regido interna do suporte, Figura 3a, é possivel verificar a
presenca de poros para todas as areas analisadas, percebe-se que a mesma esta ausente de defeitos superfici-
ais, é notavel a presenga de particulas apresentando certa esfericidade, caracteristica das particulas de alumi-
na presentes na composi¢do da massa utilizada, com dimensdes em sua maioria inferiores a 2 um.

Para a secdo transversal, Figura 3b, percebe-se a coalescéncia dos grdos, caracterizando a sinterizacdo
da peca ceramica, assim como é visivel a presenca de espacos entre 0s graos coalecidos o que permite a sele-
tividade da filtracéo.

As micrografias apresentadas sao compativeis com as micrografias apresentadas na literatura por Silva
et al. [8] que realizaram uma caracterizacdo estrutural de suporte de alumina, antes e depois da deposic¢éo de
uma pelicula de éxido de titanio na sua superficie para obtencdo de membrana assimétrica destinada a aplica-
¢do em processos de separacdo de gas. Cheong et al. [9] ilustraram em sua pesquisa micrografias de mem-
brana de alumina obtida sobre suporte também de alumina e a mesma membrana sem o suporte. Em seus
resultados os autores deixaram evidenciado que a melhor distribui¢do das particulas de alumina na membrana
foi atingida quando depositada sobre o suporte.

Conforme referenciado na literatura [6], se os poros forem menores e apresentarem menor rugosidade
quando comparados com os da camada filtrante, a estrutura do suporte suprime muito a permeabilidade do
sistema. A aplicacdo de uma ou mais camadas na produ¢do da membrana diminui tanto o tamanho médio dos

poros do substrato, como a rugosidade da superficie do substrato e a densidade.
Pode ser observado na Figura 4 a distribui¢do dos didmetros dos poros do suporte poroso.
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Figura 4: Distribuicdo dos valores dos diametros dos poros do suporte.

O resultado obtido apresenta um suporte com diametro médio de poros de 0,99 um atingindo uma po-
rosidade de 39%. Com base na curva apresentada percebe-se que a maioria dos valores referentes ao didme-
tro médio dos poros estdo na faixa de 1,0 a 0,3 um. Comparando o valor alcangado com alguns trabalhos
ilustrados na literatura em que pesquisadores utilizaram alumina na obtencdo de suportes para fabricar mem-
branas assimétricas, tem-se que Barma e Mandal [10] atingiram diametro médio de poro de 0,51 um e poro-
sidade de 55%, Dong et al. [11] conseguiram chegar a 3,14 um e Hu et al. [12] atingiram valor bem proximo
ao citado anteriormente alcangando 3,3 um.

O valor apresentado para o diametro médio de poro serve como base para obtencdo da camada subse-
quente a ser depositada sobre o suporte. O didmetro das particulas a serem utilizadas para obtencdo da cama-
da filtrante ndo pode atingir dimensao inferior ao didmetro de poro atingido pelo suporte, nesse caso, 0,99
um. Se essas particulas fossem inferiores ao diametro do poro do suporte poderia acarretar o entupimento
desses poros, o que diminuiria o fluxo do sistema.

As micrografias das membranas assimétricas obtidas nos tempos de 5 e 10 s podem ser visualizadas
nas Figuras 5 e 6 respectivamente, de deposicao da dispersdo de argila sobre a superficie interna do suporte
poroso.

Mediante as micrografias apresentadas para as membranas, percebe-se que, independente do tempo de
deposicao utilizado, foi possivel a obtencdo de uma fina camada filtrante aderida ao suporte poroso.

Para o tempo de 5 s de deposigdo, percebe-se que a superficie da membrana, representada pelo nime-
ro 2, apresenta alguns defeitos superficiais e areas do suporte ndo recobertas. Nota-se que, para esse tempo de
deposigdo, houve um maior grau de sinterizacdo das particulas e menor porosidade quando comparada a
membrana obtida no tempo de 10 s. A superficie da membrana obtida no tempo de 10 s encontra-se totalmen-
te ausente de defeitos.
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Figura 5: Micrografias da membrana assimétrica obtida no tempo de 5 s de deposi¢do da dispersdo depositada sobre o

suporte poroso.

Figura 6: Micrografias da membrana assimétrica obtida no tempo de 10 s de deposicdo da dispersdo depositada sobre o

suporte poroso.
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Os valores do diametro médio dos poros em funcdo do volume de intrusdo de mercurio da camada fil-
trante podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7: Curva referente a distribuicdo de poros da camada filtrante da membrana assimétrica.

De acordo com a curva da Figura 7 percebe-se que a camada filtrante da membrana exibe a maioria
dos valores para os diametros médios dos poros entre 0,4 e 0,04 um atingindo valor médio de 0,25 um com
porosidade de 35%, classificando-a portanto para aplicagcbes em processos de microfiltracéo.

O valor alcangado para o didametro médio de poro da camada filtrante segue um gradiente adequado
para a obtencdo da membrana cerdmica assimétrica, ou seja, o diametro médio de poro da camada filtrante é
menor que o didmetro médio de poro do suporte com os valores de 0,25 e 0,99 um, respectivamente.

Alguns trabalhos reportados na literatura exibem resultados quanto ao didmetro médio de poro muito
acima do valor exposto nos resultados acima. Dentre esses, podem ser exemplificados a pesquisa realizada
por Saffaj et al. [13] onde os autores fizeram uso de argila para obtengdo de suportes porosos e atingiram o
valor de didmetro de poros de 11 um. Khemakhem et al. [14] fabricaram membranas cerdmicas de microfil-
tragdo com argila alcancando poros com cerca de 10 um para aplicagdo em tratamento de efluentes. Ja a pes-
quisa reportada por Meesaoudi et al. [15] ilustrou um valor mais préximo quando comparado ao valor encon-
trado na presente pesquisa. Os autores citados atingiram 0,16 pum para o diametro médio de poro para mem-
branas também obtidas com argila.

Conforme descrito na literatura [16], a porosidade final da membrana e o tamanho médio de poro de-
pendem, entre outros fatores, do material, da granulometria do pé e da temperatura de sinterizacdo, ou seja, a
complexa morfologia para montagem da membrana assimétrica ndo pode ser justificada com base em uma
caracterizacdo apenas, mas sim, com um resultado justificando o outro.

4. DISCUSSAO

A demanda na producdo de membranas ceramicas cresce anualmente devido essas poderem ser aplicadas nos
mais diversos ramos cientificos e industriais. A literatura tem reportado resultados significativos para a pro-
ducdo de membranas assimétricas produzidas com 6xidos como zirconia [17], titania [18] e alumina [19, 20],
entretanto, a presente pesquisa ilustrou resultados compativeis fazendo-se uso de um material natural como
matéria-prima, no caso, argila. A facilidade de obtencéo, de preparo e o baixo custo desse material justificam
a producdo da membrana assimétrica que atingiu didmetro de poro e porosidade voltada para aplicacdes nos
variados processos de microfiltracdo, viabilizando, dessa forma, a pesquisa realizada.

5. CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados conclui-se que a composicdo (90-10)% de alumina comercial-bentonita é
satisfatoria para obtencdo de suportes porosos tubulares, atingindo diametro médio de poro de 0,99 um e
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39% de porosidade. A dispersao de argila é viavel para obtencdo da camada filtrante de membranas assimé-
tricas, esta apresentando melhor morfologia superficial quando depositada no tempo de 10 s sobre o suporte,
alcancando diametro médio de poro de 0,25 um e porosidade de 35%, sendo classificada, portanto, para apli-
cacOes em processos de microfiltracao.
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